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おいて東経 141°から 142°に位置していることが分かった。この 129I/127I比から年代を推


































































































 1.1.1 ハロゲン元素について 







氷晶石 Na3AlF6などといった鉱物として存在している。1882年に H. Moissanによって単
離された。Moissanはフッ素発見の業績によって 1906年にノーベル賞を受賞した[2]。 












ッ素やヨウ素に比べ遅く、1826年にフランスの A.J.Balard によってなされた[2]。 













表 1-1 地球表層でのヨウ素の分布[7] 
 ヨウ素量(t) 存在割合(%) 
海水 7.0×1010 0.8 
海底堆積物 5.9×1012 68.2 
海洋地殻 5.4×1010 0.6 
堆積岩 2.4×1012 27.7 










表 1－2 ハロゲン元素の性質の一覧[2] 
 
F Cl Br I 
原子番号 9 17 35 53 
原子量 19 35.5 89.9 127 
沸点 (℃) -188.1 -34 59.5 185.2 
融点 (℃) -218.6 -101 -7.25 113.6 




























図 1-1 沈み込み帯における海洋プレート沈み込み及びマグマ生成メカニズム 
 















































































層では微生物の作用によって IO3-が I-へ還元されるためであると考えられている[26]。 
 
 











 ヨウ素は多くの同位体を持つ元素のひとつである。ヨウ素の同位体は、質量数 108 から






表 1-2 ヨウ素の主な放射性同位体 
同位体核種 半減期 
I-121 2.12 時間 
I-123 13.2 時間 
I-124 4.18 日 
I-125 59.4 日 
I-126 12.9 日 
I-129 1570 万年 
I-130 12.4 時間 
I-131 8.02 日 
I-132 2.30 時間 
I-132m 1.39 時間 
I-133 20.8 時間 
I-135 6.57 時間 
 











1.2.2 自然界起源の 129Iと年代測定 
 上記したように質量数 129 のヨウ素は自然界でも生成する。その過程の一つが宇宙線に
よるものである。大気中の 129Xeに宇宙線が照射し、129Xeの核破砕反応が起きることで 129I
が生成する。もうひとつは地殻中の 238U が自発核分裂することによって生成する過程があ
































図 1-5 129I/127I比の時間経過に伴う減少 
 
 129I/127I比による年代の推定は以下の式で算出することができる。 
      
 λ  








現在では、環境中に上述した自然界起源の 129I 以外に人為起源の 129I が多量に存在して
いる。これは再処理施設や原子力発電所事故によって環境中に放出されたことに起因する 
[28,29,30]。 








































































































































































































































































































































Cl型が 53％、SO4型が 10％、HCO3型が 5％、中間型が 3%及び単純温泉が 29％であった











































































































 本研究ではヨウ素と臭素の測定に ICP-MS(誘導結合プラズマ質量分析 : Inductively 






である。この ICP を利用する分析機器としては ICP-AES(誘導結合プラズマ発光分析: 
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)が挙げられる。この ICP-AESは、
励起した原子の波長を測定することで目的元素を定量する。一方、ICP-MS は ICP に質量




















































































図 2-9 サプレッサーの原理[67] 
一般的に、イオンクロマトグラフィの場合はイオン成分を高感度に検出する電気伝導度
検出器が用いられている。これは水溶液中で電離したイオンが多いと電機伝導度が上昇す
るためである[67]。本研究ではイオンクロマトグラフィは Dionex 社の ICS-1500 を用い、
溶離液は 8mMの NaHCO3溶液を使用した。 
 
2.3.3 AMSの前処理 































































 生成した AgI ターゲットを AMS にて測定を行う。AMS の概要は 2.1.3 に記述した。本













図 2-10 Cl、Brの濃度 
 
 
図 2-11 Cl、Iの濃度 
 
 塩素濃度は 0.3から 963mMであり、臭素濃度は 6から 2500μM、ヨウ素濃度は 0.02か



























































る。このうち、緩やかに上昇しているグループの一つである Nakagawa(表 7－1 では中川
ポンピラ)の試料を端成分と仮定すると礼文―樺戸帯や渡島帯の試料は海水、天水、温泉水
(地下流体)の 3点混合であると考えられる(図 2-12参照)。Ueda et al. (2010)においても、
同様に Nakagawa の試料を変質した古海水と仮定しており、周囲の温泉水が天水・海水・
変質古海水(Nakagawa試料)による 3点混合で成立したと述べている[69]。中川ポンピラの

















































図 2-14 Br-Iの関係性 
 
2.4.2 ハロゲン元素間の濃度比 










































2.4.3 AMSによる 129I/127I比の結果 
 AMSで求めた 129I/127I比の結果を図 2-16に示す。この図は縦軸が 129I/127I比、横軸がヨ
ウ素濃度の逆数である。また表 2-1において過去の研究で報告されている日本のその他の地






















































































図 2-16 127Iと 129Iの関係性(a)129I/127I比との関係性 (b)129Iとの比較 
 
表 2-1 日本における地下流体のヨウ素濃度と 129I/127I比 
採取地 129I/127I比(×10-12) I(μM) 引用文献 
北海道 0.05－0.38 22 -465 本研究 
秋田 0.19 – 0.43 260 -348 [5] 
新潟 0.20 – 0.80 2 - 680 [5] 
千葉 0.15 – 0.19 500-1100 [4] 
宮崎 0.10 – 0.36 57 - 439 [6] 
薩摩硫黄島 0.75 – 0.76 0.35 - 32 [12] 
 
 表 2-1で比較すると北海道ではその他の地域よりも 129I/127I比が低い試料が存在すること
が分かる。特に 0.1×10-12を下回る試料は日本においてほぼ報告例がないといえる。そのた
め、このように 129I/127I 比が低い試料が確認されたことは非常に興味深い。 









ていることが考えられる。129I 濃度が原因としては 238U の自発核分裂による 129I の生成が
考えられる。北海道地殻中の U 濃度は全道において 0.1～0.7ppm 程度である[72]が、これ
ら試料が採集された地域(天塩・幌延)の土壌コアでは 3ppm 程度の U 濃度が確認されてい
る[73]。このことから、この地域では 238U 自発核分裂によって生成した 129I の影響を受け
易く、それゆえ 129I濃度が上昇したと考えられる。 
































λｅＲＲ   
 
Rtは測定された 129I/127I 比、R0は初期の 129I/127I 比(定常値)、λ129が 129I の壊変定数(4.41
×10-8)、t が経過時間である。この数値(0.05～0.10×10-12)から推定される年代は 6000 万















































収まる。このことから、これらの試料は3点混合による構成が考えられる。Ueda et al. (2010) 
でもNakagawaを変成した古海水として定義付けており、これに天水と海水を加えた 3点
を端成分であるとし、多くの地下流体はこれらの混合で成り立っていると報告している 



































 3.1 序論 
 3.1.1 海洋におけるヨウ素 
 ヨウ素は、海洋中での溶存総濃度が 0.4μMと微量成分の中では比較的に高濃度であるこ
ともあり、古くから研究されている[20]。1.1.3 でも記載した様に海洋中でヨウ素は I-より











この事実は半閉鎖海域である暖水塊中では冬季の遠直混合によって I-は DO と同様に深度
























に進行しにくいためである。I-から IO3-の酸化反応は直接 I-が IO3-に反応するわけではない。
I-(-1)が I2(0)に酸化され、その後熱力学的に安定な方向へ I2(0)⇒HOI(+1)⇒IO3-(+5)へと自






























































図 3－3 ポーラログラフィーの概念図 
 
 近年、注目されている方法としては放射光を利用した分析が挙げられる[42,85]。放射光
を用いた方法には XANES(X-ray Absorption Near Edge Structure: X線吸収端近傍構造)
やEXAFS(Extended X-ray Absorption Fine Structure: 広域X線吸収微細構造)がある[86]。



































































































は HPLC で化学形態別に分離した元素を ICP-MS で分析する方法である。本研究では
HPLCに Agilent 1290 Infinity LC、ICP-MSに Agilent7700を用いて行った。また、分離
用カラムはサイズ排除カラムである shodexの Asahipak GS220-7cを用いた。分析方法は




 本研究では Zheng et al. (2011)を参考にHPLC-ICP-MSによるヨウ素の化学形態別分析
を行った[90]。Zheng et al. (2011)では移動相にマロン酸水溶液 0.05M、TMAH0.0375Mの
混合溶液を用いていた[90]。そのため、これに従い、標準試料について測定を行った。以下
がその結果である。 
名称 方法 効果 






































図 3－4 HPLC-ICP-MSによるヨウ素の化学形態別分析結果 
 




















0 100 200 300 400


















































































図 3－6 移動相濃度変化に伴うピークの変化 右上のグラフは破線部拡大図 
 
移動相中のマロン酸を 0.05M に固定し TMAH の濃度を変化させることで最適な分析条
件を検討した。その結果、0.068Mで I-のピークは確認できなくなった。そこで、本研究で
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図 3－9 明所条件でのお台場採取海水の培養による経日変化 上段が IO3-の結果、下段が
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図 3－10 暗所条件でのお台場採取海水の培養による経日変化 上段が IO3-の結果、下段が
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図 3－12 暗所条件でのお台場海水のクロマトグラム 
 
3.4.4 恒温における LEDでの培養結果(沼津) 
 3.4.3 と同様に沼津で採取した海水についてもバイアル瓶に密封し、培養を行った。使用
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図 3－13 明所条件での沼津採取海水の培養による経日変化 上段が IO3-の結果、下段が

























0 50 100 150 200 250 300






図 3－14 暗所条件での沼津採取海水の培養による経日変化 上段が IO3-の結果、下段が







































 実際の測定時のクロマトグラムを比較するとお台場での結果と同様に IO3-でも I-でもな
いピークが確認された。これは有機ヨウ素である可能性が高いといえる。特に、抗生物質
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図 3－16 暗所条件での沼津海水のクロマトグラム 
 
3.4.5 LEDと太陽光との比較(沼津) 





















今回使用した LED は 430nm 及び 633nm の光を放出する LED である。この LED の光と
太陽光(を構成する光の波長)の違いによってヨウ素の化学形態変化の結果に違いが生じて
いるのではないかということが考えられる。そこで、LED での培養と太陽光との培養によ












































図 3－17 沼津採取海水の培養による太陽光及び LED光源の経日変化の比較 上段が IO3-








一方で I-では、濾過海水において LED 及び太陽光ともに大きな変化は見られなかった。
また未濾過海水を LEDで培養した条件でも I-の増加は見られなかった。しかし、未濾過海
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図 3－18 太陽光および LEDでの沼津海水培養結果のクロマトグラム 
 
3.4.6 太陽光での培養(沼津) 



































図 3－19 太陽光条件での沼津採取海水の培養による経日変化 上段が IO3-の結果、下段が
I-の結果 数値は 3本の平均値である。 
 
この結果からわかるように、未濾過海水及び抗生物質添加海水で IO3-が大幅に減少して
いることが分かる。これは 3.4.3 や 3.4.4 での LED での培養結果と同様の傾向であり、矛




































であったことから光源である LED に着目した。LED は単一の波長の光を中心に放出する










































図 3－20 海洋でのヨウ素の化学形態変化(図 1-7を元に一部改変) 赤字部分が本研究で得
られた新たな知見 
 



































































的な挙動の特異性以外にも長い半減期(1570 万年)をもつ放射性同位体である 129I が存在し













も複数確認された。日本において 0.01×10-12より低い 129I/127I 比はほとんど確認されてお
らず、その起源が非常に古いものであることが示唆される。また、この 0.10×10-12より低
い試料の採取地域が北海道において東経141°～142°にほぼ直線上に分布していることが
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表 7－1 本研究で測定した北海道地下流体のデータ 







129I/I error Depth(m) 
根室帯 
温泉ホテル ベルサイユ No.1 43.59  145.04  3.94 254 131       
川北鐵の湯 No.2 43.66  145.02  18.9 384 264     980 
標津川温泉 ホテル川畑 No.3 43.66  145.13  1.57 67.5 45       
尾岱沼温水プール No.4 43.56  145.22  7.87 281 175     1000 
別海ふれあい温泉 郊楽苑 No.5 43.38  145.11  2.36 66.3 38     1240.5 
別海道の宿温泉 しまふくろう No.6 43.38  144.86  3.94 318 209     1201 
トーヨーグランドホテル No.7 43.56  144.99  3.15 48.8 32     1015 
ウィングインなかしべつ No.8 43.57  145.01  4.72 164 104     1330.5 
中標津保養所温泉 No.9 43.57  144.98  2.36 47.5 31     1100 
ホテル清さと No.10 43.85  144.60  1.57 151 103       
ウトロ温泉 10号井 No.11 44.07  145.00  3.15 205 188     800.5 
ウトロ温泉 6号井 No.12 44.07  145.00  0.79 32.5 59     700 
ウトロ温泉 9号井 No.13 44.07  145.01  2.36 133 72     800 
ウトロ温泉 11号井 No.14 44.07  145.01  0.79 37.5 109     670 
86 
 
ホテルグランディア知床斜里 No.15 43.91  144.66  21.3 166 61       
常呂帯 
本別温泉グランドホテル No.16 43.14  143.58  1.57 6.25 0.5       
本別町 2号井 No.17 43.12  143.58  1.57 7.5 4.2       
本別町 1号井 No.18 43.12  143.59  92.9 270 215       
池田清美温泉 No.19 42.93  143.45  126 708 298 0.153 0.01   
シオワッカ上流 50m 湧水 No.20 43.31  143.73  21.3 56.3 60     0 
晩成温泉 No.21 42.54  143.48  121 521 229 0.726 0.24   
幌加温泉 鹿の湯 No.22 43.47  143.12  0.39 13.1 20       
屈足温泉 No.23 43.16  142.91  11.1 25.1 14     1504 
岩間温泉 No.24 43.52  143.05  0.26 7.7 22       
然別温泉 ホテル福原 No.25 43.27  143.10  2.31 24 26       
日高帯 
五味温泉飲料炭酸水 No.26 44.25  142.64  0.34 22.8 3.8       
五味温泉貯湯タンク No.27 44.25  142.64  0.22 6.4 3.2       
歌登温泉 No.28 44.78  142.51  0.02 1.41 0.6     1205 
空知―蝦夷
帯 
さるふつ温泉 No.29 45.33  142.18  0.04 0.49 0.3     1512 
はまとんべつ温泉 No.30 45.13  142.36  22.9 67.3 52 0.384 0.02 1073 
ぽんぴら温泉 No.31 44.80  142.08  201 446 431 0.206 0.02 51 
天塩川温泉 No.32 44.66  142.25  17.9 30 34 1.105 0.42 0 
政和温泉 No.33 44.11  142.14  42.3 90.9 97 0.135 0.01   
芦別温泉 No.1 No.34 44.25  142.64  0.45 2.18 1.3       
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芦別温泉 No.2 No.35 44.25  142.64  66.1 79.5 13       
中川ポンピラ No.36 44.80  142.08  243 613 488 0.075 0.01 51 
夕張温泉 No.37 43.02  141.98  150 312 372 0.082 0.01   
富良野温泉紫彩の湯 No.38 43.32  142.35  21.5 45 31       
湯の沢温泉 No.39 43.05  142.39  61.7 194 132 0.099 0.01   
門別温泉とねっこの湯 No.40 42.50  142.00  5.54 44.8 18       
てしお温泉 No.42 44.87  141.74  546 1990 465 0.168 0.01 1807 
港のゆ 1号井 No.43 45.41  141.68  349 1181 301     1500 
港のゆ 2号井 No.44 45.41  141.68  21.3 76.3 14 0.093 0.01 200 
稚内グランドホテル No.45 45.40  141.69  339 1340 322 0.1 0 1200 
稚内温泉動夢 No.46 45.42  141.64  191 795 236     1004 
豊富温泉Ｒ－４ No.47 45.08  141.84  94.5 203 164 0.155 0.01 960-1200 
豊富温泉Ｒ－１０ No.48 45.07  141.84  107 247 159 0.17 0.01 960-1200 
豊富 R-1A号井 No.49 45.07  141.84  92.1 221 164     960-1200 
豊富 R-10号井 No.50 45.07  141.85  106 349 169     960-1200 
豊富 R-11号井 No.51 45.07  141.84  68.5 159 108     960-1200 
天塩夕映 No.52 44.87  141.74  654 2498 492 0.122 0.01 1807 
富士見 No.53 44.71  141.79  15.7 61.3 14       
しょさんべつ温泉 No.54 44.56  141.78  100 391 226 0.128 0.02 1501 
敏音知温泉 No.55 44.83  142.17  1.01 6.3 3.1       
88 
 
遠別旭 E-7号井 No.56 44.66  141.85  192 329 284     350 
遠別旭 No.57 44.66  141.85  201 343 114 0.051 0.01 256-469 
幌延泥火山 No.58 45.03  141.95  91 195 158 0.492 0.02 0 
とままえ夕陽ヶ丘温泉 No.59 44.31  141.65  168 436 445 0.094 0.01 1400 
はぼろ温泉 No.60 44.37  141.71  140 287 278 0.064 0.01 1043 
礼文―樺戸
帯 
浜益温泉 No.61 43.59  141.42  0.45 22.1 11       
北村温泉 No.62 43.26  141.70  172 651 479 0.123 0.02   
月形温泉 No.63 43.34  141.68  37.9 13.3 109 0.198 0.01   
浦臼温泉 No.64 43.45  141.84  207 829 963 0.068 0.01   
えべおつ温泉 No.65 43.63  141.94  1.79 30.5 32       
妹背牛温泉 2号井 No.66 43.70  141.96  9.88 67.8 36     40-50 
神居岩温泉(NaCl泉) No.67 43.94  141.68  52.1 541 379 0.152 0.01 0 
北竜温泉 No.68 43.75  141.88  32.3 230 114 0.235 0.01 1200 
秩父別温泉 No.69 43.76  141.96  6.7 29.7 14     1303 
苫小牧アルテン・ゆのみの湯 No.70 42.62  141.45  1.95 795 530       
太美温泉 No.71 43.19  141.44  0.6 27.3 13       
ながぬま温泉 No.72 43.00  141.71  66.9 429 324 0.129 0.01   
利尻ふれあい温泉 No.73 45.18  141.13  7.87 128 92       
南幌温泉 No.1 No.74 43.07  141.60  45.7 426 251 0.24 0.02   
南幌温泉 No.2 No.75 43.07  141.60  9.29 420 285       
89 
 
いわみざわ温泉 No.76 43.17  141.76  55.3 258 98 0.134 0   
江別温泉 No.77 43.11  141.56  2.34 185 91       
石狩温泉 No.78 43.24  141.35  144 803 366 0.203 0.02   
しんしのつ温泉 No.79 43.21  141.64  117 702 459 0.146 0.01   
鶴の湯温泉 2号井 No.80 42.75  141.80  12.6 53.6 19       
恵庭温泉 ほのか(塩泉) No.81 42.88  141.61  16.7 493 246     1602 
里塚温泉ゆとりの湯 No.82 42.97  141.46  0.47 36 17     1500 
渡島帯 
小樽幸和温泉 No.83 43.19  141.02  0.75 410 301       
川下公園温泉 No.84 43.06  141.44  4.41 929 538       
すすきの温泉 No.85 43.05  141.35  121 471 330 0.146 0.01   
ふるぴら温泉 No.86 43.28  140.64  3.22 255 147     1300 
岬の湯しゃこたん No.87 43.34  140.46  3.56 302 163     1000 
神恵内温泉 No.88 43.16  140.45  8.75 976 653     1200 
いわない温泉 7号 No.89 42.95  140.51  0.92 198 93     800-810 



























































































































































































図 7-8 沼津・太陽光条件(図 3-19)でのクロマトグラム 
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図 7－10 129Iとヨウ素濃度の逆数の関係性 
 





 全体的な傾向としては 129Iと 127Iとの間に相関性が見られる(129Iと 127Iの逆数との間に逆


















1/I ( μM-1 ) 
根室帯 
常呂帯 
日高帯 
空知―蝦夷帯 
礼文―樺戸帯 
渡島帯 
秋田 
新潟 
千葉 
宮崎 
薩摩硫黄島 
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